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Conformational analysis of monosaccharide using 
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The IR spectra ofGalsl-Me were performed with ab initio molecular orbital calculations 
using B3LYP/6-31G(d). The conformation of Galsl-Me was assigned by comparison with 
the observed IR spectra (ATR) and the calculated one. 
以前，我々はlH_NMRスベクトルを用いて単糖
(Methyl-s-D-galactopyranoside (Galsl・Me)1) )と二糖
(α，α-trehalose2) )の水溶液中の配座解析を報告した。こ
れらの報告では，糖のlH袖低スベクトノレのケミカルシフ
ト値が，分子の立体構造を反映し変化することを利用して，
測定スベクトルと安定配座全ての計算スベクトル
(B3L YP/6-31G(d，p)/ B3LYP/6-31G(d，p))を比較すること
により立体配座解析を行った。
lH_m仮スペクトルと同様に立イ材毒造変化がスベクトノレlこ
鋭敏に反映する分析法の一つにIRスペクトルがあるoIR
スペクトルは， N個の原子からなる分子の吸収が 3N-6個
の基準振動によって引き起こされるために， Hの吸収の
みを観測するlH_NMRスペクトルに比べて得られる情報
量が多い。また， ATR法を使うことにより簡単に固体と水
溶液の測定が可能である。従って，糖の固体状態と水溶
液状態の立体配座の比較検討が容易で，また，立体配
座解析に必要な安定配座全てのスベクトル計算も
lH_NMRスペクトルで使用した関数系よりも小さな関数系
でも十分な精度で計算できる。
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今回， IRスペクトルを用いてGalsl・Meの水溶液中の立
体配座解析を試み，併せて， 1H_NMRスペクトノレの結果1)
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との比較を行った。
計算方法
ab initio計算は，Gausian 03w 3)を，入力ファイルの作成
と出力データの表示にはGaussViewW 4.03)を使用した。
RスベクトノレのScalefactorは，0.96134)を用いた。
IRスペクトルの測定
GalsI-Meの Rスペクトルは，固体および水溶液共に
日本分光製FTIIR-4100を用し¥1回反射ATR(ダイヤモ
ンドプリズム)で測定した。
結果と考察
GalsI-Meの固体と水溶液の mid-IR領域のスベクトノレ
をFigure1に示した。両スベクトノレ共に，ATR法により測
定した。水溶液のスペクトノレで、は，水のスペクトルを除去
した差スベクトノレとして示した。
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Figure 1 に示したGalsI-Meの固体と水溶液中のスベク
トノレを比較すると，1000-11 OOcm -1で、スベクトノレパターン
が異なっている。このスベクトノレパターンの違いは，固体
と水溶液で、GalsトMeのコンホメーションが異なっているこ
とを示唆している。この場合，次の 2つの可能性が考えら
れる。
1.水溶液中で、は別の単一配座構造をとっている。
2し、くつかの配座異性体の間で相互変換している。こ
の場合，IRスペクトルでは，それぞれの配座異性体の
ピークが観測される。
ここで，立体配座解析に必要な，GaIsI-Meに可能な安
定配座の理論スペクトルを計算した。計算スベクトノレは，
前報1)と同様にGalsl-Meの環構造を，4Clいす型に固定か
し1-位の-OCH3基と 5イ立の-CH20H基に由来する配座異
性体をCONFLEX5)で発生させ， その内の安定配座 8種
類(0， 1， 3， 6， 9， 10， 11， 11e)について ，
B3L YP/6-31G(d)/ B3L YP/6-31 G(d)でRスペクトルを計算
した。配座異性体 0，1， 3， 6， 9， 10， 11， 11eの構造を
Figure 2に，相当する計算スベクトノレをFigure3に示し
た。
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計算スベクトノレの波数は，Scale factor=0.9613で補正し
た。各配座の計算スベクトノレを比較すると， 1イ立の-OCH3
基と 5・位の・CH20H基のコンホメーションの違いによりそ
れぞ、れスペクトノレパターンが異なって表れていることがわ
かる。特に配座異性体 1と日 では， 4イ立の-OH基のコン
ホメーションの違いのみであるにもかかわらず，スベクト
ルパターンは異なって現われている。
ている配座異性体のなかで 10%以下の寄与の配座異性
体の吸収ピークは，ブロ ドー、ピークの中に埋没してその
吸収ピークを解析することは困難である。従って，
GaIsI-Meは，水溶液中で，ほほ単一の配座構造をとっ
ているとし，900・1150cm-1で、の測定Rスベクトノレパター
ンと配座異性体 0，1， 3， 6， 9， 10， 1， 11eの計算スベクト
ルパターンの一致度を計算6)した。
その結果，配座異性体 1が，測定スベクトノレのスベクト
ルパターンと最も良い一致をしていることがわかった。
Figure 6に900・1150cm-1における測定スペク卜/レと配座
異性体1の計算スベクトノレを比較したチャー トを示した。
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まず，Galsl-Meの固体での立体配座について検討し
た。900・1150cm-1で、の測定スベクトノレ(ATR(固体))と配
座異性体0，1， 3， 6， 9， 10， 1， 11eの計算スベクトノレのス
ペクトルパターンの一致度を計算6)した結果，最もよし、一
致を示した配座異性体は 3で、あった。F明間 4に
900・1150cm一1で、の測定スペクトノレと配座異性体3の計算
スベクトノレを比較したチャー トを示した。
次に，GaIsI-Meの水溶液中で、の立体配座について検
討した。Galsl-Meの水溶液中での立体配座は，以前
IH_N九1Rスベクトノレから，ほぼ単一配座と考えられる
90%が 1 の配座構造であることを報告しているσ19ure
57))。
Figur巴 lに示したように，Galsl-Meの水溶j夜中で、のR
測定スベクトノレの吸収ピークは，固体の吸収ピークに比
べてブロ ドーである。そのため，水溶液中で、相互変換し
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この結果は，IH_N孔1Rスベクトノレから帰属した配座構造
11と異なっていた。そこで， IH_N恥眠スベクトノレから帰属し
た配座構造 11とRスベクトノレから帰属した配座構造1の
違いを比較した。Figure7から，配座異性体 11と1は4-
位の-OH基(緑の楕円で、囲った部分)のコンホメーション
が異なっているのみで他の配座構造は同じであることが
わかる。従って，IH_NMRスペクトノレによる帰属と眠スベク
トルによる帰属は，糖の骨格構造に関しては同じ配座を
支持している。
これは，両方法共にスベクトノレピー クの一致で、はなくス
ペクトルパターンの類似性により帰属しているために， 4-
位の-OH基由来の配座異性体をヒoコ秒よりも遅い時間で
相互変換する複数のコンホメーションで、観測するRスベク
トノレと，ミリ秒より早く相互変換するコンホメーションをその
平均で、観測8)するIH_NMRスベクトノレの相違に起因する
のではなし、かと現在は推定している。
最後に，固体のGaIsI-Meが水溶媒に溶解すると配座
構造は，疎水性の高い l・位の・OCH3基のコンホメーショ
ンは変化せずに，親水性の高い 5イ立の-CH20H基のコン
ホメーションのみが変化する。
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